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第一节:   概 论
• 一:统计热力学的研究方法和目的

二:统计热力学的分类

非定位体系(如气体)
统计单位(粒子)是否可以区分

定位体系(如晶体)

(近)独立粒子体系(如理想气体)
非独立粒子体系(如实际气体)统计单位间有无相互作用

三:统计热力学的基本假定



假
定：

对于宏观状态(U,V,N)一定的系统而言，

任何一个可能出现的微观状态都具有相同

的数学概率



第二节.  玻兹曼统计
一.定位体系的最概然分布

设体系的U、V、N一定，体系的分子能级为ε１、

ε２、ε３……εi的分配方式如下
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能级： ， ， ，

一种分配方式： ， ， ，

另一种分配方式： N1’,   N2’,  …, Ni’

每一种分配方式必须满足的条件：



ΣＮｉ＝Ｎ (3.1)

ΣＮｉεｉ＝Ｕ (3.2)

每一种分配的分配方法数：

(3.3)

包括各种分配方式的总微观状态数：

(3.4)Ω=Σti=Σ
ｉ
∏Ｎｉ!
Ｎ!

tｉ=
ｉ
∏Ｎｉ!
Ｎ!



二.摘取最大项原理

玻兹曼认为:

(1)在所有的分配中,有一种分配方式的热力学概率最大,这
种分配称为最概然分配.

(2)最概然分配的微观状态数最多,基本上可以用它来代替
总的微观状态,也就是说最概然分布实质上可以代表一切分
布,最概然分布实际上也就是平衡分布.



下面的问题是如何选择Nｉ使式(3.5)值最大,并对数引用

斯特令公式,采用拉格朗日乘因子法,最后得:                               

ieα βε+=iN * (3.6)

注意:1.α、β是拉格朗日乘因子法中的待定因子,我们
将于下一个部分中给于求算.

2.当适合于式(3.6)的那一种分配就是微观状态数最
多的一种分配,这种分布就叫做最概然分布.



三.α、β值的推导
已知:

iN *Σ == N

ｅα*Σе
βεi 

=N

所以：

(3.7)

代入式(3.6)得(3.7)

i
e iβε∑=Ni

* Nеβεi



已知:S=k㏑ Ω =k㏑tm,将式(3.6)和(3.7)代入后
得:S=kN㏑Σе

βεi
-kβu    (3.8)

Ｓ是(U、N、β)的函数,因S又是的(N、U、V)函数,
因此式(3.8)是个复合函数,S[N、U、β(U、V)]当
N一定时,根据复合函数的偏微分公式得:

对式(3.8)求偏微商带入上式得:

∂S
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∂β

∂β
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∂S
∂U(     )V、N==(    )β、N+(    )U、N(    )V、N



∂U
∂S(     )V、N=-kβ

因为:dU=TdS-PdV,所以上式等于1/T

比较两式得:  β=-1/kT     (3.9)

带入式(3.7)得: /
*

/
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将式(3.9)带入式(3.8)得:
S=kN㏑Σе-εi/kT+U/T (3.11)



A=U-TS=-NkTΣе
-εi/kT

注意:

式(3.11)和(3.12)就是定位体系的熵

和亥姆霍兹自由能的表示式,由于εi

和体积有关,所以在上式中A是(T、

V、N)的函数,因此由式(3.12)表示的

A是特性函数.

(3.12)



四.玻兹曼公式的讨论—非定位体系的

最概然分布

• 1.简并度

• 简并度是一个能级上可能有的微观状态数,用符
号表示,也称退化度或统计权重.

• 举例:气体分子平动能的公式为：
2

2 2 2
x y z3/ 2 ( )

8i
h n n n

mV
ε = + +



式中nx,ny,nz分别是在x,y,z轴方向的平动量子数，

当εｉ=
h2

8mV3/2 *3 则nx=1,ny=1,nz=1,只有一种

可能的状态，则gi=1，是非简并的。

当εｉ=
h2

8mV3/2 *6 nx ny nz
1      1      2 
1      2      1
2      1      1

这时，在 εｉ相同的情况下，有三种不同的微观状态，
则 gi=3 。



设有N个不可分的分子,分子的能级是ε１、ε２、

ε３……εi,各能级各有 个微观状

态,问N个分子的分布微观状态数有多少?
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能级

各能级简并度

一种分配方式



这种分配的方法数为:
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由于分配方式很多，所以在U、V、N一定的条件

下，所有的总微态数为：
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g
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Ω = ∑ ∏ (3.14)

求和的限制条件仍为：
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用拉格朗日乘因子法,在限制条件下选择Ni使

tm为极大值,结果得定位体系的玻兹曼最概然

分布Ni
*,S,A分别为:                                                        
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S定位=kN㏑Σgiе
-εi/kT +U/T   (3.16)

A定位=-NkTΣgiе
-εi/kT

(3.17)



2.非定位体系的最概然分布—粒子等同性

的修正

设体系是N个不可区别的分子,则其分配的总微态数为:

(              )
!

iN
i

i i i

gU、V、N
N

Ω =  ∑ ∏N!
1 N! (3.18)

即在非定位体系的微观状态数的式(3.14)上除一个

N!.根据式(3.18),用上述同样的方法,可以证得非定

位体系的Ni
*,S,A分别为:
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（非定位）

(Σgiе
-εi/kT

)
N

S非定位=k㏑[                  ] +U/TN!

(Σgiе
-εi/kT

)
N

N!
A非定位=-kT㏑[                       ]

(3.20)

可见，无论定位或非定位体系，最概然分布的
公式是一样的。但在S和A的表示始终却不尽相

同，相差一些常数项，这些常数项可在计算Δ

值时互相消去。

(3.19)

(3.21)



四.玻兹曼公式的其他形式

在不同的场合,玻兹曼公式常被转化为不同的形式,例如:

1.将两个能级上的粒子树进行比较,据式(3.19)可得:
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(3.22)



2.假定最低能级为ε0在该能级上的粒子数为N0,则式

(3.21)写作:

Ni=N0е
-Δεi/kT (3.23)

式中Δεi=εi-ε0代表某一给定能级εi和最低能级

的差别. 讨论粒子在重力场中的分布:

P=P0е
-mgh/kT          (3.24)

式中P是高度为h处的大气压力,P0是海平面处(h=0)的大
气压力,g是重力加速度,m是粒子的质量,在使用式(3.23)
时需注意在高度0～h的区间内温度假定保持为T不变.



第四节 配分函数

• 一.配分函数的定义

• 二.配分函数与热力学函数的关系

• 三.配分函数的分离



一.配分函数的定义

根据Boltzmann最概然分布公式（略去标号）

/

/

i
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i
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i
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g e
N N

g e

ε

ε

−

−=
∑

令分母的求和项为：

Σgie
-εi/kT=q

i
(3.39)

注:   1.配分函数是无量纲量,指数项gie
-εi/kT通常称为玻

兹曼因子.



2.配分函数是对体系中一个粒子的所有可能状态的玻兹

曼因子求和,因此又称为状态和.
3.对于独立粒子体系,任何粒子不受其他粒子影响,所以q

这个量是属于一个粒子的,与其余粒子无关.

/i kT
i iN g e

N q

ε−

=
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j j

N g e
N g e

ε

ε
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注:从式(3.41)可见,q中任意两项之比等于在

该能级上最概然分布的粒子数之比. 

从式(3.39)得:

(3.40)

(3.41)



二.配分函数与热力学函数的关系

1.非定位体系(设体系中有N个粒子)

⑴ Helmholz自由能F /( e )
ln[ ]

!

i kT N
i

i
g

kT
N

ε−

= −
∑

ln  [ ]
!

NqkT
N

= −

A(非定位)

(3.42)  

⑵熵 S
d dS T p V= − −∵dA ,(      )V,N

F S
T

∂
=−

∂∴



得: 
,

lnln[ ] ( )
!

N

V N
q qS k NkT
N T

∂
= +

∂
（非定位） (3.43)

根据式(3.20)得:

ln[ ]
!

NqS k
N

=（非定位） +U/T (3.44)

（3）内能U

U A+TS=
2

,
lnln[ ] ln[ ] [ ]

! !

N N

V N
q q qkT kT NkT
N N T

∂
= − + +

∂
2

,
ln[ ]V N

qNkT
T

∂
=

∂ (3.45)



（4）Gibbs自由能G

dA=-SdT-PdV

T,N ,
ln( )T N

qNkT
V

∂
=

∂
p=-

∂A(     )∂V

根据定义,G=A+PV,所以

,
lnln[ ] ( )

!

N

T N
q qG kT NkTV
N V

∂
= − +

∂ (3.46)
(5)焓H

H U pV= +

2
, ,

ln ln[ ] ( )V N T N
q qNkT NkTV

T V
∂ ∂

= +
∂ ∂

(3.47)



(6)定容热容CV

( )V V
UC
T

∂
=

∂
2

,
ln[ ( )V N V

qNkT
T T

]∂ ∂
=

∂ ∂
(3.48)

根据以上各个表达式，只要知道配分函数，就能求出热力

学函数值。

2.定位体系

根据非定位体系求配分函数与热力学函数关系相同的方法,
得：



(3.49)A(定位)=-NkT㏑q

T
UqNkS

T
qNkTqNkS NV

+=

∂
∂

+=

ln   

)ln(ln       ,

（定位）或

（定位）

NVT
qNkTU ,

2 )ln(
∂

∂
=（定位）

G(定 位) =A+PV=F-V(        )T,N

= -kT㏑qN+NkTV(        )T,N

∂A
∂V

∂㏑q
∂V

(3.50)

(3.52)

(3.51)



∂㏑q
H(定位)= G+TS  =U+pV

=NkT²(        )V,N+NkTV(        )T,N
∂㏑q
∂T ∂V

(3.53)

CV(定位)=      [NkT²(       )V,N]V
∂
∂T

∂㏑q
∂T

(3.54)

说明:由上面的公式可见无论定位体系或非定位体

系,U,H,CV的表达式是一样的,只是在热力学函

数F,S,G上相差一些常数项.而这些常数项在求

∆时可以相互消去.



三.配分函数的分离

一个分子的能量可以认为是由分子的整体运动能量即

平动能，以及分子内部运动的能量之和。

分子内部的能量包括转动能(εr )、振动能(εv )、电子的

能量(εe )和核运动能量(εn )，各能量可看作独立无关。

这几个能级的大小次序：

t r v e nε ε ε ε ε< < < <



平动能的数量级约为4.2*10-21,εr为(42-420)J/mol,

εv为(4.2-42)kJ/mol, εe, εn则更高.

分子的总能量等于各种能量之和，即：

,t

,t ,r ,v ,e ,n    
i i i

i i i i i

ε ε ε
ε ε ε ε ε

= +
= + + + +

（内）

各不同的能量有相应的简并度，当总能量为εi时，总

简并度等于各种能量简并度的乘积，即：

,t ,r ,v ,e ,ni i i i i ig g g g g g= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ (3.55)



根据配分函数的定义得：

exp( )i
i

i
q g

kT
ε
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,t ,r ,v ,e ,n
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i
i

i
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kT kT

g g
kT kT

g
kT

ε ε

ε ε

ε

−
= ⋅ − ⋅

−
⋅ − ⋅

−

∑ ∑

∑ ∑

∑ (3.56)



t r v e nq q q q q= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

=qt*q(内) (3.57)

注:qt,qr,qV,qe,qn 分别称为平动配分函数,转动配分

函数,振动配分函数,电子配分函数,核配分函

数.q内可称为内配分函数

q内=Σg内exp(-εi/kT)式中εi是内部能量的总和.



举例:

对于定位体系,已知:

A(定位)= -NkT㏑q

=-NkT㏑qt -NkT㏑qr -NkT㏑qv -NkT㏑qe

-NkT㏑qn

= At+Ar+Av+Ae+An (3.58)

对于非定位体系:

A(非定位)= -kT㏑qN/N!

= -kT㏑qt
N/N! -NkT㏑qr -NkT㏑qv -NkT㏑qe

-NkT㏑qn



= At’+Ar+Av+Ae+An (3.59)

说明:在亥姆霍兹自由能的表示式中,定位体系只在第一

项相差了kT㏑N!项,第一项算作平动能的贡献.



第五节 各配分函数的求法

及其对热力学函数的贡献

一.原子核配分函数

二.电子配分函数

三.平动配分函数

四.单原子理想气体的热力学函数

五.转动配分函数

六.振动配分函数



一.原子核配分函数
n,0 n,1

n n,0 n,1

n,0 n,1 n,1 n,0
n,0

n,0

exp( ) exp( )

   exp( )[1 exp( ) ]

q g g
kT kT

g
g

kT g kT

ε ε

ε ε ε

= − + − + ⋅⋅⋅

−
= − + − + ⋅⋅⋅

式中 分别代表原子核在基态和第

一激发态的能量， 分别代表相应能级

的简并度。

n,0 n,1,ε ε

n,0 n,1,g g



由于化学反应中，核总是处于基态，另外基态与第一激
发态之间的能级间隔很大，所以一般把方括号中第二项
及以后的所有项都忽略不计，则：

n,0
n n,0 exp( )q g

kT
ε

= −

如将核基态能级能量选为零，则上式可简化为：

(3.60)

n n,0 n2 1q g s= = + (3.61)

即原子核的配分函数等于基态的简并度，它来源于核的
自旋作用。式中 sn 是核的自旋量子数。



对于多原子分子,核的总配分函数等于各原子的核配分函
数的乘积.

qn=(2Sn+1)(2Sn
’+1)(2Sn

"+1)……

=∏(2Sn+1)ii

注:1.由于核自旋配分函数与温度,体积无关,所以根据前已

证明的式(3.45)(3.47)(3.48)(均为非定位体系),qn对内能,

焓和热容没有贡献.但在熵,亥姆霍兹自由能,吉布斯自由



能的表示式中[参阅式(3.42)(3.43)(3.44)(3.46)均为非

定位体系],则qn相应的有所贡献.

2 n
n ,

ln( ) 0V N
qU NkT

T
∂

= =
∂

2n n
n , ,

ln ln( ) ( ) 0T N V N
q qH NkTV NkT

V T
∂ ∂

= + =
∂ ∂

n
, ( ) 0V n V

U
C

T
∂

= =
∂

即:



2.从化学反应的角度来看,在总的配分 函数中,往往可

以忽略qn,这是因为在化学反应前后, qn的数值保

持不变.但是在计算规定熵时还是要考虑它的贡献

部分.
3.对于定位体系,其情况与非定位体系相同.

二.电子配分函数

e,0 e,1
e e,0 e,1exp( ) exp( )q g g

kT kT
ε ε

= − + − + ⋅⋅⋅

e,0 e,1 e,1 e,0
e,0

e,0

 exp( )[1 exp( ) ]
g

g
kT g kT
ε ε ε−

= − + − + ⋅⋅⋅

返回第五节



电子能级间隔也很大，εe,1-εe,0=400kJ/mol
除F, Cl 少数元素外，方括号中第二项也可略去。虽然

温度很高时，电子也可能被激发，但往往电子尚未激
发，分子就分解了。所以通常电子总是处于基态，
则：

e,0
e e,0 exp( )q g

kT
ε

= −

若将基态能量视为零,则:
e e,0 2 1q g j= = +

电子绕核运动的总动量也是量子化的,动量矩沿某一选定

的轴上的分量可以取-j到+即(2j+1)个不同的取向,

所以基态简并度为(2j+1).



上式中j为量子数,根据上面的公式,电子配分函数对热力
学函数的贡献为:

Ue=He=Cv
e=0          (3.62)

Ae=-NkT㏑qe              (3.63)

Ge=-NkT㏑qe             (3.64)

Se=Nk㏑qe                (3.65)

注:也应注意到,在有些原子中,电子的基态与第一激发态

之间的间隔并不是太大,则在qe表示式中的第二项就不

能忽略.相应的它对各种热力学函数的贡献部分就

不能忽略.



某些自由原子和稳定离子的 是非简

并的。如有一个未配对电子，可能有两种不同的自旋，

如 它的

e,00 ,  1 ,j g= =

e,0
1 ,  2   
2

j g= = 。Na ,

三.平动配分函数
1.设质量为m的粒子在体积为a*b*c的立方体内运动，根据

波动方程解得平动能表示式为：
222 2

,t 2 2 2( )
8

yx z
i

nnh n
m a b c

ε = + +

式中h是普朗克常数,ｎｘ，ｎｙ，ｎｚ分别是ｘ，ｙ，ｚ轴

上的平动量子数，其数值为1,2……∞的正整数。

(3.66)
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,t
t ,t exp( )i

i
i

q g
kT
ε

= −∑
将 代
入：

,tiε 222 2

t 2 2 2
1 1 1

exp[ ( )]
8

x y z

yx z

n n n

nnh nq
m a b c

∞ ∞ ∞

= = =

= − + +∑ ∑ ∑
222 2

2 2
1 1
exp( ) exp( )

8 8
x y

yx

n n

nnh h
mkT a mkT b

∞ ∞

= =

= − ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅∑ ∑

(3.67)

2 2

2
1

  exp( )
8

z

z

n

h n
mkT c

∞

=

− ⋅∑
t, t, t, x y zq q q= ⋅ ⋅ (3.68)



因为对所有量子数从1∽∞求和，包括了所有状态，
所以公式中不出现gi

t项。在三个轴上的平动配分函数
是类似的，只解其中一个qt,ｘ，其余类推。

22

t, 2
1

exp( )
8

x

x
x

n

nhq
mkT a

∞

=

= − ⋅∑
2

2 2 2
2

1

      exp( )         (
8

x

x
n

hn
mkTa

α α
∞

=

= − =∑ 设 ）

因为α²是一个很小的数值，所以求和号用积分号代替，得：

2 2
t, 0

exp( )dx x xq n nα
∞

= −∫



引用积分公式： 则上式

得：

2 1
2

0

1d ( )
2

xe xα π
α

∞ − =∫
1

2
1

2
t, 2

1 2( ) ( )
2x

mkTq a
h

ππ
α

= = ⋅

和 有相同的表示式，只是把a换成 b或 c，所

以：

t,yq t,zq

3
2

t 2

2( )mkTq a b c
h

π
= ⋅ ⋅ ⋅

3
2

2

2    ( )mkT V
h

π
= ⋅ (3.69)



2.由于平动能的能级间隔很小，所以平动配分函数对熵

等热力学函数贡献很大

（1）平动Helmholtz自由能

t

3
2

2

( )
ln

!
2 ln( ) ln

Nq
kT

N
mkTNkT V NkT N NkT
h

π

= −

= − + −

At

（2）平动熵

(3.70)



tS =

2

t

3

2

2 5     [ln( )

5[ln ]
2

ln ]
2

     

mkTNk V N
h

q
Nk

N

π
= − +

+=

--(∂At/∂T)V,N

(3.71)

这称为沙克尔—特鲁德(Sackur-Tetrode)公式,可用来计
算理想气体的平动熵.对于一摩尔理想气体而言,沙克尔—
特鲁德公式又可以写作:

3
2

t,m m3

(2 ) 5ln[ ]
2

mkTS R V R
Lh

π
= +



(3)内能
由U=F+TS得

2 t
,

ln
( )V N

q
NkT

T
∂

=
∂tU

3
2

NkT= (3.72)

（4）平动等容热容

t
,t (

2
) 3

VVC N
U
T

k
∂

=
∂

= (3.73)



（5）平动焓和平动Gibbs自由能

t tH U pV= +

tG = pV+At

P=-(∂A/∂V)T,N

代入相应的Ut,Ft表示式即得。
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四.单原子理想气体的热力学函数

单原子理想气体的分子内部运动没有振动和转动,

因而只用核,电子,平动配分函数来求出其热力学函数.

1.亥姆霍兹自由能(A):

根据式(3.21),对非定位体系

A=-kT㏑qN/N!

=(Nε0
n+Nε0

e)-NkT㏑g0
ng0

e-NkT㏑(2πmkT)3/2/h3

-NkTV+NkT㏑N-NkT           (3.74)



式中第一项是核和电子处于基态的能量.第二项是与简

并度有关的项.在讨论热力学变量时,这些量是常量,都可

以消去.

2.熵:

S=-(∂A/∂T)V,N

=Nk[㏑g0
ng0

e+㏑(2πmk/h2)3/2+㏑V-㏑N

+(3/2)㏑T+5/2]           (3.75)

该公式也称为沙克尔—特鲁德公式,可用来计算单原子

理想气体的熵.



3.内能

U=NkT2(∂㏑q/∂T)V,N=(3/2)NkT  (3.76) 

4.热容CV

CV=(∂U/∂T)V,N=(3/2)Nk    (3.77)

5.化学式: 

μ=(∂A/∂N)T,V

=(ε0
n+ε0

e) -kT㏑g0
ng0

e -kT㏑(2πkT)3/2/h3

-kT㏑kT + kT㏑p

(对于理想气体V=NkT/p)          (3.78)  



对于一摩尔气体而言,粒子数N=L,所以上式可以写为:

μ=L (ε0
n+ε0

e)-RT㏑g0
ng0

e -RT㏑(2πkT)3/2/h3

-RT㏑kT+ RT㏑p                (3.79)

若气体的压力为标准压力为pθ,则标准状态的化学式

μθ可写为:

μθ= L (ε0
n+ε0

e)-RT㏑g0
ng0

e -RT㏑(2πkT)3/2/h3

-RT㏑kT+ RT㏑pθ
(3.80)



对一定的体系来说,上式的右方都仅只是温度的函数,所

以标准态的化学势写作 μθ(T),将式(3.78)和(3.79)相减,

则得:

μ = μθ(T) + RT㏑p/pθ (3.81)

6.状态方程式:

p=-(∂A/∂V)T,N=NkT/V          (3.82)

上式对任意理想气体分子都可以使用.

返回第五节



五.转动配分函数
单原子分子的转动配分函数等于零，异核双原子分子、

同核双原子分子和线性多原子分子的qr 有类似的形式，

而非线性多原子分子的 qr表示式较为复杂。

（1）异核双原子分子的 qr ，设其为刚性转子绕质心转动，
能级公式为：

2

r 2( 1)        0 1 2
8

hJ J J
I

ε
π

= + = ⋅ ⋅ ⋅，，，

式中J是转动能级量子数，I是转动惯量，设双原子质量分别

为m1,m2 ，r 为核间距，则：



21 2

1 2

( )m mI r
m m

=
+

转动角动量在空间取向也是量子化的，所以能级简并度为：

,r 2 1   ig J= +

,r
,r

r exp( )  i
i

i
g

T
q

k
ε

= −∑
2

2
0

( 1)(2 1)exp( )
8J

J J hJ
IkTπ

∞

=

+
= + −∑ (3.83)



2

28
h

Ikπ
=θr令:

称为转动特征温度，因等式右边项具有温度的量纲。将θr

代入qr 表达式，得：

r
r

0

( 1)(2 1)exp( )
J

J Jq J
T

∞

=

+
= + −∑ Q

从转动惯量I求得θr 。除H2外，大多数分子的 θr很小,θr /T<<1，

因此用积分号代替求和号，并令x=J(J+1),dx=(2J+1)dJ,代入后

得：

(3.84)



r
r 0

( 1)(2 1) exp( )d  J Jq J J
T

∞ +
= + −∫

Q

r
0

exp( )dx x
T

∞
= −∫

Q

2

2
r

8T IkT
h

π
= =
Q

（2）同核双原子和线性多原子分子的qr(σ是对称数，旋转360o

微观态重复的次数）
2

r 2

8 IkTq
h

π
σ

=

(3.85)

(3.86)



（3）非线性多原子分子的qr

32 2 1
2

r 3

8 (2 ) ( )x y z
kTq I I

h
π π I

σ
= ⋅ ⋅ (3.87)

  x y zI I I， 和 分别为三个轴上的转动惯量。

六.振动配分函数
1.双原子分子

设分子作只有一种频率v的简谐振动，振动是非简并的，

gi,v=1 ，其振动能为：

返回第五节



v
1( )        0,1, 2,
2

v h vε ν= + = ⋅ ⋅ ⋅

式中v为振动量子数，当v=0时,εv,0 称为零点振动能

v,0
1
2

hε ν=

,v
v ,v exp( )i

i
i

q g
kT
ε

= −∑

0

1( )
2exp[ ]

v

v h

kT

ν∞

=

+
= −∑ (3.87)



令Qv=hv/k,Qv称为振动特征温度,也具有温度量纲,
则：

v
v

v v3 5exp( ) exp( ) exp( )
2 2 2T

q
T T

− + − + −= + ⋅⋅⋅
Q Q Q

v v v2    exp( ) [1 exp( ) exp( ) ]
2T T T

= − ⋅ + − + − + ⋅⋅⋅
Q Q Q

(3.88)

振动特征温度是物质的重要性质之一,Qv越高，处于激发态的

百分数越小,qv表示式中第二项及其以后项可略去不计。



也有的分子Qv较低，如碘的Qv=310k，则v=1的项就不能

忽略。

在低温时, Qv/T >>1，则exp(-Qv/T)<<1，引用数学近似

公式：

2 1
1       1

1
x x x

x
<< + + + ⋅ ⋅ ⋅ ≈

−
时，

则qv的表示式为

v
v

v

1ex p ( )
2 1 ex p ( )

q
T

T

Θ
Θ= − ×

− −
(3.89)



将零点振动能视为零, 即εv,0=(1/2)hv=0,则：

'
v 1

1 exp( )
q h

kT
ν=

− −
(3.90)

2.多原子分子

多原子分子振动自由度为： v t r3f n f f= − −

ft为平动自由度, fr为转动自由度，n为原子总数。



因此，线性多原子分子的qv为：

3 5

v
1

exp( )
2

1 exp( )

n

i

h
kTq h
kT

ν

ν

−

=

−
=

− −
∏（线性）

非线性多原子分子的 qv只要将(3n-5) 变为(3n-6)即可。

(3.91)

3.转动和振动配分函数对热力学函数的贡献

分子的转动和振动常常是相互影响的，作为一个转子

有非刚性的问题，作为一个振子，又有非谐性的问题。



我们只考虑最简单的理想双原子分子，分子内部

能量εI严格遵守下式：
2

2

1( ) ( 1)
2 8I

hv h j j
I

ε ν
π

= + + +

式中第一项只与振动量子数 v 有关，第二项只与转动

量子数 j 有关，分子内部能量可以看成是振动和转动两

个独立项的加和，则热力学函数也可看成是他们单独贡

献的加和。

对于定位和非定位体系，只有平动贡献有一点差异，

而内部的转动和振动的贡献是相同的。



（1）Helmholtz自由能Ar,Av

rlnNkT q= −Ar

vlnNkT q= −Av

（2）转动熵和振动熵

(3.92)

(3.93)

Sr=-(∂Ar/∂T)v,N (3.94)

Sv=-(∂Av/∂T)v,N (3.95)



（3）内能Ur,Uv

2 r
r ,

ln
( )V N

q
U NkT

T
∂

=
∂

2 v
v ,

ln( )V N
qU NkT

T
∂

=
∂

（4）定容热容CV,r,CV,v 因为 VV T
UC )(

∂
∂

=

(3.96)

(3.97)

r
,r ( )V V

U
C

T
∂

=
∂

v
,v ( )V V

UC
T

∂
=

∂



如某双原子分子的转动、振动配分函数可用下式表示时：

2

r 2

8 IkTq
h

π
= v

kTq
hν

=

,r
2 r

,

2
2

,2

2

ln
    [ ( ) ]

8             [ (ln ) ]

1              [ ]

VV N V

V N V

V

q
NkT

T T
IkTNkT

T T h

NkT
T

C

T
Nk

π

∂∂
=

∂ ∂
∂ ∂

=
∂ ∂

= ⋅
∂

=
∂

则

(3.99)



,

,

,v
2 v

2

ln
[ ( ) ]

      [ (ln ) ]

      

V V N V

V N V

q
NkT

T T
kTNkT

T

C

T h
Nk

ν

∂∂
=

∂ ∂
∂ ∂

=

=
∂ ∂

利用热力学函数之间的关系，可求出对 H 和 G 的贡献。

(3.100)

七.例题

计算氧分子的 e r t, , mq q q S和 $



在298.15 K和标准压力下，将1 molO2(g)放在体积为V的

容器中，已知电子基态的gn,o=3,基态能量εn,o=0,忽略电子

激发态项的贡献。O2的核间距r=1.207*10-10m。忽略qn和qv

的贡献。计算氧分子的 e r t, , mq q q S和 $



解： O2的全配分函数只有qe,qr和qt三项，

分别计算如下，可以看出它们贡献的大小。

e e,0(1)    3q g= =
2

r 2

8(2)    IkTq
h

π
σ

=

2 2

3
10 2

23

46 2

(O)
2

16 10  kg   ( )(1 207 10  m)
2 6 03 10

   1 935 10  kg m

-

mI r r

.
.

.

µ

−

−

= =

×
= ×

× ×
= × ⋅



将k、h等常数代入，O2的对称数σ=2,得：

2

r 2

8 71 6
2

IkTq .
h

π
= =

3
2

t 2

2(3)   ( )mkTq V
h

π
=

3 -1
26

2 23

32 10  kg mol(O ) 5.313 10  kg
6.023 10  mol

m
−

−× ⋅
= = ×

×

3 -1
m 2

3 -1

298.15 K(O ) (0.0224 m mol )
273.15 K

            0.02445 m mol

V = × ⋅

= ⋅



30
e

r t

t

t

4.29 10  q
q q

q
q

= ×代入上式，得  。从以上所得 ,

 和 的值，可见 的数值最大。

m 2 m,e m,r m,t(4)    (O )S S S S= + +$

-1 -1
e e, ,0m ln ln 3 9.13 J mol KNk g RS = ⋅ ⋅= =

m,r
m,r ,( )V N

A
S

T
∂

= −
∂

2

r 2

8ln ln IkTNkT q RT
h

π
σ

= − = −Am,r



2

m,r 2
2

2

8ln

8      = (ln ln 1) = (ln 105.5)

IkTS R R
h

IT k ITR R
h

π
σ

π
σ σ

= +

+ + +

46 21.935 10  kg m ,         2,
298.15 K  

I
T

σ−= × ⋅ =

= 代入，得：
-1 -1

m,r 43.73 J mol KS = ⋅ ⋅

Sm,t利用Sackur-Tetrode公式计算，因为Nk=R, 所以：



3
2

m,t m3

(2 ) 5[ln ]
2

mkTS R V R
Lh

π
= ⋅ +

26
2(O ) 5.313 10  kgm −= ×

3 -1
m 2(O ) 0.02445  m molV = ⋅

23 -16.02 10  molL = × 23 -11.38 10  J Kk −= × ⋅

346.63 10  J sh −= × ⋅

代入上式，得：

-1 -1
m,t 152.0 J mol KS = ⋅ ⋅



所以

m 2 m,e m,r m,t

-1 -1

-1 -1

(O )

(9 13 43 73 152 0) J mol K
204 8 J mol K

S S S S

             . . .
            .

= + +

= + + ⋅ ⋅

= ⋅ ⋅

$

显然，平动熵的贡献最大。

返回第五节



第七节 分子的全配分函数

q总=Σgiexp(-εi/kT)

= qnqeqtqrqv

=Σgi
n gi

e gi
t gi

r gi
vexp

εi
n+εi

e+εi
t+εi

r+εi
v

kT
(- )

gi
t expΣ

εi
t

kT(- )*gi
r expΣ

εi
r

kT(- )*
gi

vexpΣ
εi

v

kT(- )*

gi
eexpΣ

εi
e

kT(- )*gi
nexpΣ

εi
n

kT(- )=

(3.111)



1.对于单原子分子

q总= *g0
n expΣ

ε0
n

kT(- )[ ] g0
e expΣ

ε0
e

kT(- )[ ]

V
(2πmkT)3/2

h3[ ]*
2.对于双原子分子

g0
n expΣ

ε0
n

kT(- )[ ]q总=
g0

e expΣ
ε0

e

kT(- )[ ]

V
(2πmkT)3/2

h3[ ]*

*

8π2IkT
σh2

[ ]* [* ]exp1- ( )hλ
kT-

exp hλ( )2kT-

(3.112)

(3.113)



3.对于线型多原子分子

q总= g0
n expΣ

ε0
n

kT(- )[ ] g0
e expΣ

ε0
e

kT(- )[ ]

V
(2πmkT)3/2

h3[ ]*
8π2IkT

σh2
[ ]

*

*

*
i=1

exp
hλi( )2kT-

exp1- ( )hλi
kT-

π
3n-5

(3.114)

4.对于非线型多原子分子



*
i=1

exp
hλi( )2kT-

exp1- ( )hλi
kT-

π
3n-6

g0
n expΣ

ε0
n

kT(- )[ ] g0
e expΣ

ε0
e

kT(- )[ ]q总= *

V
(2πmkT)3/2

h3[ ]* ]8π2(2πkT)3/2

σh3
[ (Ix*Iy*Iz)

1/2*

(3.115)

这些公式中包含着一些微观物理量如振动频率,转动惯量,各
能级的简并度等这些数据可以从光谱中获得,从而可求出配分
函数.然后再通过如下的两个公式与热力学函数挂钩起来.

(定位体系)A=-kT㏑qN

A=-kT㏑
qN

N!
(非定位体系)

返回第七节



第八节 用配分函数计算 和
平衡常数

r mG∆ $

•化学平衡体系的公共能量标度

•从自由能函数计算平衡常数

•热函函数

•从配分函数求平衡常数



化学平衡体系的公共能量标度
粒子的能量零点

对于同一物质粒子的能量

零点，无论怎样选取，都不会

影响其能量变化值的求算。通

常粒子的能量零点是这样规定

的：

当转动和振动量子数都等于零时 的能级定为

能量坐标原点，这时粒子的能量等于零。

( 0, 0)J ν= =



化学平衡体系的公共能量标度
公共能量标度

化学平衡体系中有多种物质，而各物质的能量零
点又各不相同，所以要定义一个公共零点，通常选取
0 K作为最低能级，从粒子的能量零点到公共零点的

能量差为 。0ε

采用公共零点后，
A，G，H，U的配分函

数表达式中多了
项， 而
和p的表达式不变。

0 0( )U Nε=
0U

, VS C



化学平衡体系的公共能量标度



从自由能函数计算平衡常数自由能函数（free energy function）

称 为自由能函数0( )G T U
T

−

0ln qG NkT U
N

= − +因为 0( ) lnG T U qNk
T N

−
= −所以

在0K时 ，所以0 0U H= 0( )G T H
T

−
也是自由能函数

当 ，又设在标准状态下1molN Nk R= =，

m m( ) (0) lnG T H qR
T L
−

= −
$ $

自由能函数可以从配分函数求得。各种物质
在不同温度时的自由能函数值有表可查。



从自由能函数计算平衡常数
求平衡常数

r m ( ) lnG T RT K∆ = −$ $
D E G H+ +设任意反应

r m ( )ln G TR K
T

∆
− =

$
$

r m r m r m( ) (0) (0)G T U U
T T T

∆ ∆ ∆
= − +

$ $ $

m m r m
B

B

( ) (0) (0){ }G T U U
T T

ν − ∆
= +∑

$ $ $

等式右边第一项是反应前后各物质自由能函数的差
值，第二项的分子是0K时该反应热力学能的变化

值。



求算 值的方法r m (0)U∆ $

1．已知 值和各物质的自由能函数值，倒算
值。

r m (0)U∆ $K $

r m

m m r m
B

B

( )ln

( ) (0) (0)               { }

G TR K
T

G T U U
T T

ν

∆
− =

− ∆
= +∑

$
$

$ $ $



2．从吉布斯自由能的定义式求

r m r m r m( ) ( ) ( )
G H TS

G T H T T S T
= −

∆ = ∆ − ∆$ $ $

同时加一个、减一个 ，移项整理得：m (0)U∆ $

m m
r m r m

r m

( ) (0){ [ ] ( )} ( )

(0)

G T UT S T H T
T

U

−
− ∆ + ∆ + ∆

= ∆

$ $
$ $

$



3．根据热化学中的基尔霍夫公式求

r m r m 0
( ) (0) d

T

pH T H C T∆ = ∆ + ∆∫$ $

r m r m r m 0
(0) (0) ( ) d

T

pU H H T C T∆ = ∆ = ∆ − ∆∫$ $ $

4．由分子解离能D来计算

设反应为：E F G H+ = +

r m E F G H(0) ( ) ( )U D D D D∆ = + − +$



从自由能函数计算平衡常数



5．由热函函数求

m m r m
r m

( ) (0) (0)( ) [ { } ]H T U UH T T
T T
− ∆

∆ = ∆ +
$ $ $

$

已知反应焓变和热函函数值，可求得 值。r m (0)U∆ $



热函函数

m m
,

ln( )( ) (0)
V N

qRT R
T

H T U
T

∂
=

∂
−

+
$ $

等式左方称为热函函数。其数值可以通过配分

函数求得。当T为298.15 K时， 值

有表可查。

m m(298.15 K)- (0)H U$ $

利用热函函数值计算化学反应的焓变：

m m r m
r m

( ) (0) (0)( ) [ { } ]H T U UH T T
T T
− ∆

∆ = ∆ +
$ $ $

$



从配分函数求平衡常数设反应 D + E = G
0' exp( )q q

kT
ε

= ⋅ −

是用分子数目表示的平衡常数，q是将零点能分

出以后的总配分函数。

NK

' *
G G

' ' * *
D E D E

N
q N

K
q q N N

= =

如果将平动配分函数中的V再分出，则配分函数
用 f 表示

*
G G 0

* *
D E D E

exp( )c
c fK

c c f f kT
ε∆

= = −0' exp( )q V f
kT
ε

= ⋅ ⋅ −

求出各配分函数 f 值，可得到平衡常数 值。cK



再见


